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Anotace

Vyznam nano- a mikrocastic v prirodnich védach je na vzestupu. DiileZita jiz dnes neni jen jejich velikost
nebo jejich mérny povrch, ale také stabilita, tvar, monodisperzita a elektrické nebo magnetické vlastnosti.
Magnetické castice téchto rozmeéri nalézaji Siroka uplatnéni v mediciné, analytické chemii i elektrotechnice.
K témto vyuzitim jsou vybranou metodou syntetizovany Ctyri druhy magnetickych castic oxidu, které jsou
nasledné charakterizovany. Jsou porovnany jejich syntézy a vysledné produkty. Chlorid sodny se v nékterych
pripadech zda byt velmi vhodnym stabilizacnim cinidlem, ale jeho efekt na vysledny produkt se oxid od oxidu
lisi.

Klicovd slova: magnetické cdstice, metody priipravy, Koprecipitace, supermagnetismus, magnetit, ferrity,

chlorid sodny

Abstract

Nano- and microparticles are more and more significant in natural sciences. Importance of their size or
specific surface is currently being exceeded by their stability, shape, monodispersity and electric or magnetic
properties. For magnetic particles of this size have been found many applications in pharmaceutical, analy-
tical or electrochemical branches. For these usage possibilities were synthesized four types of magnetic oxi-
de particles by a selected method and all products were tested subsequently. Their synthesis methods as well
as the resulting products were compared. The effect of a sodium chloride on final products was investigated

either as it appears to be a good stabilization agent, but its impact differs for different oxides.

Keywords: magnetic particles, synthesis methods, co-precipitation, supermagnetism, magnetite, ferrites,

sodium chloride
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Seznam zkratek

- CPS —centrifuga

- EDS — energiové disperzni spektroskopie

- ICP — opticky emisni spektroskop s induk¢éné vazanym plazmatem
- FTIR — infracervena spektroskopie

- ORP — oxida¢né-redukéni (redoxni) potencial

- RS — Ramanova spektroskopie

- SEM — skenovaci elektronovy mikroskop

- SQUID - supravodivé kvantové interferencni zafizeni
- UDV — ultradestilovana voda

- UV-Vis — ultrafialova-viditelna spektroskopie

- UZ — ultrazvuk

- XRD — rentgenova difrakéni spektrofotometrie

- ZS — zetasizer



Uvod

Prestoze se studiem magnetickych ¢astic zabyva velké mnozstvi odbornikl z celého
svéta, stale toto odvétvi na rozhrani pfirodnich véd pfinasi nové poznatky. Testuje se napf.
farmaceutické vyuziti Castic s magnetickymi vlastnostmi submikrometrickych rozméri
jako elektromagneticky navadénych nosic¢t K cilené dopravé 1é¢iv, zejména proti malignim
nadorim [1-3]. Jako realné se nyni jevi taktéz vyuziti indukovaného tepelného pohybu
téchto ¢astic k rozbiti bun¢k zevnitt, obdobné jako v ptedchozim piipad¢é zejména nadoro-
vych [4-6]. To jsou vSak pouze nékteré z obrovského mnozstvi moznych aplikaci ve far-
macii. V analytické chemii a v oblasti ochrany Zivotniho prostiedi nachazeji magnetické
Castice uplatnéni jako G¢innad separa¢ni a sorpéni Cinidla [7—10]. Stejné tak mohou mit
funkci senzora toxickych latek, zejména ve vzduchu, ¢i ve vodé [11, 12]. Velmi slibné je
viak i vyuziti téchto Gastic v charakterizaci latek pouzitim Ramanovy spektroskopie. Casti-
ce s magnetickymi vlastnostmi totiz mohou povrchové zesilit signdl méfené latky, coz
je pfinosné zejména pii méteni latek, které samy o sobé davaji signal velmi slaby, napft.

zlaté (nano)c¢astice [13].

Metod ptipravy magnetickych &astic byla jiz prozkoumana cel4 fada. Casty problém
téchto metod vSak je jejich nizka reprodukovatelnost, ¢asto zpiisobena komplikovanosti
metody a téz ztiZend mozZnost jejich charakterizace nebo nedbani na zachovani biokompa-
tibility, nap¥. uzitim nevhodnych vychozich latek v reakéni smési. Casté je upotfebeni latek
toxickych, ¢i jinak nevhodnych pro organismy, stejné tak vyuziti organickych latek

ke zjednoduseni procesu piipravy a stabilizace vyslednych produkta [12, 14].

Cilem této prace je piedevsim vytipovat vhodny postup ptipravy magnetickych ¢astic
za snadno dosazitelnych podminek a na zaklad¢é zkuSenosti z ptfiprav ¢astic zvolenym po-
stupem a jejich nasledné charakterizace vybrat vhodné ¢astice k vyuziti v dal§im vyzkumu

moznych aplikaci.
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1 Teoreticka cast

1.1 Magnetické ¢astice

Védci jiz objevili, Zze Castice o velikosti v fadech nanometra (1079—1077 m) az mi-
krometri (10°~10"* m) mohou mit zcela odli§né vlastnosti oproti pfedmétim stejného
slozeni o velikosti v Fadech vyssich (107°<) [15]. I pres celosvétové znamy proslov ,,The-
re’s plenty of room at the bottom* u¢inény Richardem Feynmannem jiz v roce 1959 je
vsak cileny vyzkum téchto Céstic fenoménem poslednich desitek let. Takto malé Castice,
slozené piiblizné¢ z nékolika desitek az desitek tisic atomu, totiz neni mozné pozorovat
pouhym lidskym okem, a objevy, vedouci k vytvofeni a zdokonaleni zobrazovaci techniky

pro takto malé pfedméty, byly u€inény az neddvném casovém horizontu.

Odlisné chovani nano- i mikrocastic (dale jen ¢astic) bylo jiz zaznamenano v mnoha
odvétvich vyzkumu. Vyhodou téchto ¢astic totiz neni jen jejich velikost umoziujici jim
napf. prostupovat skrz tkané i bunééné membrany organismu, ale také jejich vysoky pomér
plochy k objemu castic, kdy vice atomi tvoii povrch ¢astice a naopak méné atomu vypliu-
je Castici zevniti [16]. Pravé kvuli vysokému mérnému povrchu nachazi ¢astice uplatnéni
napf. v separaci latek, prostupnost tkanémi i membranami hraje diileZitou roli pii vyvoji
1é¢iv. Nejedna se vSak pouze o rozmérové vlastnosti. U ¢astic byly prokézany 1 rizné jevy
souvisejici s elektrickou vodivosti vy$§i nez béznou [17, 18]. S vodivosti a v nékterych

ptipadech téZ supravodivosti v§ak Uizce souvisi i magnetické vlastnosti ¢astic.

Prokazané magnetické vlastnosti nékterych castic byly totiz velmi ptekvapujici a za-
¢alo se mluvit o supermagnetismu [19]. Podle Bedanta et al. [19] lze supermagnetismus
strucné vysvétlit na systému castic (nyni obecnych), jez jsou v onom systému Siroce roz-
misténé (izolované) a jejich magnetické momenty tedy jsou na sobé nezavislé. Je vsak
mozné je charakterizovat nestabilitou hustoty magnetického dipdlového momentu, kterd
je zpasobena nahodnym tepelnym pohybem molekul v systému. Tyto ¢astice musi spliiovat
dve¢ podminky. Jednak musi byt ve stavu, kdy je kazda ¢astice tvofena praveé jednou mag-
netickou doménou. A za druhé se zména (obrat) magnetickych dipold mize dit pouze vol-
nou rotaci takovych castic. Kazda Castice se pak projevuje jako paramagneticky atom
s magnetickym momentem okolo 10%-10° ug (Bohriiv magneton). Piestoze v systému iz0-
lovanych ¢astic mohou byt piimé kvantové-mechanické interakce mezi ¢asticemi zanedba-
telné, pfi dostatecné¢ vysoké lokdlni hustoté castic v libovolném misté systému maji

tyto interakce extrémni efekt na vlastnosti takového shluku.
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Jednak jsou takto shluklé castice schopny pfizpusobit energetickou bariéru vzniklou
Z anizotropnich ptispévki jednotlivych ¢astic. Pro velmi silné interakce se totiz energeticka
bariéra stane relevantni pro cely shluk, spiSe nez pro jednotlivé Castice. Tudiz zména (ob-
rat) magnetického momentu jedné Castice zmeéni veskeré energetické bariéry v celém shlu-

ku.

A za druhé mohou vytvoftit jednotny spolecny stav (magneticky moment) i za nizké
teploty, coz lze fenomenologicky dokazat na tzv. modelu ,,Spin glass*, tedy modelu systé-
mu neorganizovanych interagujicich magnetickych spind. Pfi zvySujici se velikosti mezi-
Casticovych interakci dochdzi az kustaveni tzv. ,superspinu®, coz v dusledku vede
k superferromagnetickému nebo superparamagnetickému stavu. Podrobné odvozeni lze

dohledat v sekcich 2 a 6.1 prvni kapitoly 23. vydani Handbook of Magnetic Materials [19].

1.2 Vlastnosti magnetickych castic

Vlastnostem magnetickych ¢astic dominuji dvé klicovd témata — jevy souvisejici
s omezenou velikosti a povrchové jevy — ktera stoji za vétSinou jejich specialnich vlastnos-
ti [20]. Dva nejvice studované jevy prvniho tématu jsou mezni hodnoty superparamagne-
tismu a ¢astice tvofené jedinou magnetickou doménou. Pod urcitou mez objemu vyzaduje
vytvofeni stény mezi dvéma doménami pfili§ mnoho energie, ¢astice takového rozméru
tedy jsou tvofeny jedinou doménou. Takova Castice pak zcela odpovida definici uvedené
v piedchozi kapitole a mize tak vykazovat supermagnetické vlastnosti. Pokud castice
svllj magneticky moment dokdze zménit (obratit) do urcité Casové hranice, dostane se
do superparamagnetického stavu, v opaéném piipadé se nachazi v tzv. zablokovaném sta-
vu. Teplota umoziujici dosahnout takové rychlosti zmény (resp. rotace) se nazyva blokuji-

cl teplota a zavisi mimo jiné na velikosti Castic.

Jak jiz bylo diskutovano vyse, nano- a mikrocastice jsou z vétsi ¢asti tvotfeny povr-
chovymi vrstvami atomu, pficemz plati, ze ¢im mensi je Castice, tim vétsi je pomér vnéj-
vétSich rozmérh. Podle druhu magnetickych €astic pak miZze magneticky moment se zmen-
Sujici se velikosti jak narGstat, napf. u jednoprvkovych ¢astic kovd, tak klesat, napt. u ¢as-
tic oxidi. Takto rozdilné chovani riznych druhii magnetickych Castic je dano typem
krystalové miizky. Povrchové jevy totiz uzce souvisi s poruchami krystalové mtizky dané

povrchem a tvarem ¢astice. Na povrchu Castice totiz krystalova mtizka redln€¢ nemuze byt
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idealni, coz muze vyustit v anizotropni chovani takové Castice, které nemalou mérou pfi-

spiva k magnetickym vlastnostem ¢éstice.

Védecky velmi zajimavé pak je chovani ¢astic ,,obalenych® povrchovou vrstvou ji-
ného slozeni nebo cizorodou latkou. Zatimco magnetické ¢astice potazené nemagnetickou
vrstvou nebo obalené organickymi ligandy prokazuji snizeni nebo dokonce vyruSeni mag-
netického momentu a redukci magnetizace, u magnetickych ¢astic potazenych magnetic-
kou vrstvou muze byt celkova magnetizace dokonce i nasobna. U systému
antiferromagneticky povrch — ferromagnetické jadro (nebo naopak) pak byla prokazana

vyssi stabilizace magnetizace nez bézna.

Magnetické Castice 1ze obecné rozliSit na dva druhy [21]. Prvnim jsou ¢éastice, které
jsou magnetické v nano- nebo mikrométitku a zaroven i v podob¢& materialu vétSich rozmé-
ri. Druhym jsou pak takové ¢astice, které vykazuji v nano- nebo mikrométitku silné proje-

vy magnetismu, avSak v materidlu vétSich rozmérti magnetismus nebyl pozorovan.

1.3 Druhy magnetickych c¢astic

Magnetické Castice, jez se svymi magnetickymi vlastnostmi pfilis nelisi od materialu
vétSich rozmérit,, mizeme stejn¢ jako jakykoliv magneticky material rozclenit na pét za-
kladnich typt. Mezi ferromagnetické, paramagnetické a diamagnetické materialy patii cas-
to Cisté jednoprvkové materialy, napt. kobalt, hoi¢ik nebo méd’. Mezi antiferromagnetické
nebo ferrimagnetické materialy pak obvykle patii oxidy kovil, napt. MnO nebo Fe3O4

ve form¢ magnetitu.

Magnetické ¢astice tohoto typu vSak miZeme rozdé€lit i1 podle jejich reakce na vnéjsi
magnetické pole. Podle tohoto hlediska se rozliSuji pouze Castice ferrimagnetické, ferro-
magnetické (Casto oznacované za superferromagnetické) a superparamagnetické. Do téchto
skupin pak muzeme fadit rizné kovy, binarni slouceniny kovi a stejné tak i jejich oxidy.
Pokud je magnetizace ¢astic v nepfitomnosti vnéjSiho magnetického pole nulova, hovoii-
me o superparamagnetickych Casticich. Tyto ¢astice po vyjmuti z vnéjStho magnetického
pole okamZzit¢ zmeéni svoje magnetické momenty. Pokud vSak magnetizace CcCastic
V nepfitomnosti vnéjSiho magnetického pole nulova neni a ¢astice po odebrani vnéjsiho
magnetického pole projevuji sitovou magnetizaci, jednd se o ferromagnetické castice. Si-
tovou magnetizaci pak lze velmi efektivné méfit pomoci SQUID magnetometrie (viz kapi-
tola 1.6.9) [20].
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Vyse vSak uz bylo naznaceno, ze byly objeveny a jsou nyni i pfedmétem vyzkumu
téz Castice, které prokazuji magnetické vlastnosti pouze v nano- nebo mikrometrickych
rozmérech. Casto se takové vlastnosti projevuji u astic mensich nez nékolik nanometri,
stejné tak u obdobné¢ tenkych vrstev. Prikladem mohou byt ¢astice platiny, paladia a do-
konce i zlata nebo vzacnych kovi. Védecky jesté zajimavejsi vak mize byt zjisténi Kris-
hna et al. [22], Ze castice zlata vykazuji rGzné druhy magnetismu: diamagnetické,
ferromagnetické i paramagnetické. Yamamoto a Hori [23] posunuli latku jesté vys, kdyz
prokazali, Ze druh magnetismu muize byt u jedné ¢astice zlata rozdilny v povrchovych vrst-
vach atomi a v atomech vypliujici ¢astici zevnitt. V takovych piipadech dochazi k jiz
predstavenému zvySeni magnetizace [20], dokonce aniz by bylo zapotiebi magnetickou

¢astici pokryt magnetickou vrstvou odlisného slozeni.

1.4 Ferrity

V nedavné dobé velmi zkoumanymi magnetickymi ¢asticemi jsou Castice ferritd. Ty-
to latky byly popsany jiz Paulem Grothem v roce 1908 [24]. Ferrity neboli slouceniny oxi-
du zelezitého a oxidu druhého dvojmocného prvku patfi mezi mineraly izomorfni skupiny
spinelil pojmenované podle mineralu spinel (MgAI,O,4). Mineraly patiici do této skupiny
krystalizuji kubicky s oktaedrickou a tetraedrickou krystalovou strukturou, téz znamou
jako spinelovou strukturou, a Ize je obvykle zapsat obecnym sumarnim vzorcem A"B"', X,
kde X je vétsinou kyslik nebo sira [24, 25]. Ferrity maji tzv. inverzni spinelovou strukturu,
kdy n&které ionty A?* jsou na svych pozicich v elementarni bufice krystalu prohozeny

s ionty B¥".

Vyznamnym zastupcem ferritd je magnetit. Upotiebeni jeho vyjimecnych vlastnosti
zkoumal naptiklad Rezayan et al. [26] v 1é¢b¢ rakoviny prsu, Azcona et al. [27] a Gholoobi
et al. [28] pak ovéfovali jeho biokompatibilitu a cytotoxicitu. K 1é¢bé rakoviny byly zkou-
many i jiné castice shodné struktury, napt. MnFe,O, [29]. Stejnych castic vSak bylo téz
upotiebeno k vyzkumu 1é¢by teploty [30] nebo pro senzory na piitomnost amoniaku [31].
Castice podobné struktury jsou viak ¢asto upravovany k dosazeni jesté lepsich vlastnosti.
Nahrazeni nebo dopovani urcitého iontu v ¢astici mize pomoci napiiklad ve vylepSeni
tepelnych senzord v nuklearni magnetické rezonanci [32] nebo tieba palivovych ¢lankt
[33]. Magnetickych vlastnosti téchto ¢astic mize byt vyuzito napiiklad v chemoterapii [34]

nebo v in vitro detekci pro organismus nebezpec¢nych latek [35].
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Za magnetickymi vlastnostmi pfechodnych kovii obecné stoji nezaplnéné vnitini
elektronové vrstvy [36]. Zatimco se totiz vnéjsi, pfevazné valencni vrstvy ti¢astni chemic-
kych vazeb (naptf. iontové vazby v oxidech), nesparované spiny neparovych elektrona
V nezaplnénych vnitfnich vrstvaich se pfimo podileji na jevech souvisejicich
s magnetismem. Moment hybnosti spinu elektronu je totiz zce svazan s orbitalnim mo-
mentem hybnosti celého elektronu. Sila takového propojeni urcuje piispévky obou mo-
mentt hybnosti k magnetickym vlastnostem. V krystalové mfizce oxidu je pak magneticky
iont vystaven dvéma vliviim, které na oba momenty hybnosti ptisobi. Elektrické pole krys-
talové miizky rusi orbitalni moment hybnosti dle Starkova jevu, zatimco vyménna interak-

ce rovna spiny do jednotného spole¢ného stavu (Viz vyse).

1.5 Metody pripravy magnetickych oxidu

Prestoze jiz bylo objeveno mnoho zptsobt, jak pfipravit magnetické Castice oxidi
[20] a na toto téma existuje nepieberné mnozstvi ¢lanku, rychlé tempo vyvoje a dostupna
laboratorni vybava byly urcujici k vyttibeni téch plvodné nejbéznéjSich metod [15].
V poslednich desetiletich vSak zacal byt kladen daraz také na kvalitu ptipravenych castic,
tedy pfevazné na jejich monodisperzitu®, stabilitu a tvar [20]. Nejb&zn&j$imi aktualng pou-
Zivanymi metodami jsou koprecipitace a termolyza [37]. V nasledujicim piehledu je véno-

vana nejvetsi pozornost praveé témto dvéma metodam.

1.5.1 Koprecipitace

Koprecipitace, neboli spolusrazeni, je jednoducha a pohodlna metoda piipravy kovo-
vych ¢astic nebo Castic oxidd kovi [20]. Vyhodou této metody je jeji vysoka reprodukova-
telnost?, bohuZel viak na ukor monodisperzity [20]. Produktem této metody odvozené
od srazeni (precipitace) [15] jsou vétSinou nerozpustné nebo jen velmi malo rozpustné ¢as-

tice. Pokud je produkt jednoprvkovy nebo je produktem binarni slouc¢enina, probiha bézna

vvvvv

! Monodisperzni &astice jsou takové, které jsou v systému rozptylené (dispergované), aviak maji jednotnou
velikost.

2 Reprodukovatelné chemické reakce jsou takové, které za stejnych reakénich podminek dosahuji shodnych
kvalitativnich vlastnosti u produkti. Lze je tedy snadno na zakladé znamych podminek reprodukovat.
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ptipadech se uziva presnéjsiho terminu koprecipitace.

Podobné¢ jako u srazeni, se proces koprecipitace sklada z vice podprocest probihaji-
cich soucasn¢ [15]. Jedna se o nukleaci, rust, Ostwaldovo zrani a aglomeraci. Kvuli obtiz-
né izolaci jednotlivych podprocesii zdkladni mechanismus koprecipitace stale neni detailné

objasnén, presto je ale mozné popsat alespont znamé ¢asti procesu.

Aby se mohly castice srazet, musi byt nejprve vytvoieno piesycené prostiedi. Vy-
sledny velmi malo rozpustny produkt diky piesycenému prostiedi sestava z velkého mnoz-
stvi velmi malych ¢astic. Pfesyceného prostiedi je nejcastéji dosazeno chemickou reakci,
pricemz moznych reakci je cela fada. Napftiklad pti koprecipitaci oxidii kovil je bézné vyu-
Zivana substitu¢ni reakce [37], ale je téZ mozné vyuzit adice, redukce, oxidace nebo hydro-
Vlastnosti produktd vychazi u koprecipitace az z podminek pii néasledujicich ¢astech pro-

cesu.

Jakmile je dosazeno ptesyceni, zacnou se tvofit prvni zarodky krystalti pfi nukleaci.
Nukleace siln€ zavisi na stupni ptesycenosti S, coz neni nic jiného nez podil aktivit roz-
pousténych slozek roztoku ke konstanté rozpustnosti produktu, téz mize byt vyjadiena
pomoci podilu nasycené koncentrace rozpousténych slozek k rovnovazné koncentraci. Po-
moci zavislosti rozdilu téchto dvou koncentraci I1ze nasledné spocitat tzv. kriticky rovno-

vazny polomér, nad ktery se shluk atomi stava stabilni ¢astici a neni op€tovné rozpustén.

Jakmile je Castice takto ustavena, nasleduje jeji rist. Limitnim faktorem rustu je jak
moznost difuze ¢astic, tak samotnd chemicka reakce. Experimentalné je vSak potvrzeno, Ze
vétsi roli hraje prave difuzivita ¢astic. K riistu je nutné, aby do okoli rostoucti ¢astice prou-
dilo dostatecné mnozstvi materidlu na jeji tvorbu z vyssich vzdalenosti. Z toho divodu je
rust siln€ zavisly na gradientu koncentrace a na teploté systému. Rovnovahu systému lze

popsat Gibbsovym—Thomsonovym vzorcem pro kulaté ¢astice:

Rovnice 1: Gibbsiiv—Thomsoniiv vzorec

) = C(w)

R.TR

ve kterém je vztah koncentrace vychozich latek a poloméru ¢astic R zavisly na povrcho-

vém napéti y, molarnim objemu Q a teploté systému T.



Samotnym rustem vsak cely proces tvorby Castice nekondi, ke tvorbé ¢astic téz pii-
spiva tzv. Ostwaldovo zrani (angl. Ostwald rippening nebo coarsening). Jedna se o védec-
ky velmi popularni a zkoumany jev, ktery lze fenomenologicky popsat jako proces,
pii kterém vétsi Castice V prabéhu zrani pohlti ¢astice mensi. AvSak ned¢€je se tak narazove,
nybrz postupnym prenasenim materialu z mensi Gastice na &astici vétsi. Casteéné lze ten-
to jev odvodit z vyse uvedeného Gibbsova—Thomsonova vzorce, nebot’ ¢im mensi ¢astice,
tim nachylnéjsi jsou k rozpusténi. Tento jev lze piesnéji popsat tzv. teorii LSW (Lifshitzo-
va-Slyozovova—Wagnerova teorie). Ac¢koliv bylo jak experimentalné, tak teoreticky proka-

zano, 7e tato teorie ma zasadni nedostatky, v soucCasnosti nejvice diskutované teorie

Ostwaldova zrani jsou na této zalozeny.

Zajisténi monodisperzity ¢astic vyzaduje, aby pfedchozi kroky procesu probihaly
U vSech ¢astic zaroven. K nevyrovnané tvorbé ¢astic piispivaji zejména procesy agregace a
aglomerace. Oba jevy se mohou vyskytnout v jakékoliv fazi tvorby Castice a lze jim zabra-
nit stabilizaci ¢astic. Toho je dosahovano riznymi zptsoby, Casto napiiklad jiz vySe zmi-
nénym obalenim &astice tzv. krycim ligandem, ¢imz vzniknou sterické odpudivé sily. Je
vSak mozné téz vyuzit elektrostatickych (Van der Waalsovych) odpudivych sil rozpousté-
dla.

1.5.2 Termolyza

Termolyza (angl. thermal decomposition) je zalozena na pyrolyze organického pre-
kurzoru kovu [37]. Pouziva se jak jakozto jeden z kroku piipravy ¢astic koprecipitaci [15],
tak jako samostatnd metoda piipravy [20]. K této metod€ je nezbytné pouzit autokldvu a
je provadéna za mnohem vysSich teplot nez koprecipitace. Velikost a morfologie vysled-
ného produktu je prevazné ovlivnéna molarnimi poméry vychozich latek, reakéni teplotou

a reak¢éni dobou.

Princip této metody lze vysvétlit klasickym La Merovym mechanismem [20]. Kratké
vzniceni pfesycen¢ho roztoku béhem nukleace totiZ vede k pomalému simultdnnimu ristu
monodisperznich ¢astic bez dalsi nukleace, ktera by monodisperzitu narusila. Je tedy moz-
né zcela oddélit nukleaci a rist a tudiz velmi jednoduse kontrolovat velikost a tvar castic

reakéni dobou.

1.5.3 Mikroemulze
Magnetické Castice je mozné pripravit také pomoci mikroemulze [20] (téZz nazyvané

reverse micelle method). Mikroemulzi tvofi dvé nemisitelné latky, napf. voda v oleji. Vod-
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na faze je rozptylena do mikrokapek o priméru 1-50 nm obklopenych povrchové aktivni
latkou. Velikost takto vzniklych micel je zavisla na poméru vody a povrchové aktivni 1at-
Ky. Smisenim dvou identickych mikroemulzi obsahujicich vychozi latky reakce dochazi
ke stietu, spojeni a nasledném rozpojeni mikrokapek, coz vede ke vzniku vysrazeného pro-
duktu v micelach. Céstice vytvorené timto zptisobem viak nabyvaji iroké $kaly rozmérd a
oproti ostatnim metodam je zapotiebi vysSich objemi rozpoustédel K ptipraveni malého

mnozstvi ¢astic.

1.5.4 Hydrotermalni/solvotermalni metody

Velmi uzkého rozpéti velikosti ¢astic je taktéZz mozné dosahnout za hydrotermal-
nich/solvotermalnich podminek [20]. Ptiprava ¢astic t€émito metodami je zaloZzena na tiech
fazich (kapalina, pevna latka a roztok), mezi nimiz probihé reakce v autoklavu [15]. Teplo-
ta a tlak jsou posunuty smérem ke kritickému bodu rozpoustédla v reakéni smési (napf.
vody). Za téchto podminek vzroste viskozita rozpoustédla a snizi se jeho povrchové napéti,
coz zpusobi, ze i jinak v rozpoustédle nerozpustné a s rozpoustédlem nemisitelné latky
se stavaji rozpustnymi a misitelnymi. Za téchto podminek zvysena reaktivita latek ve smési
nasledné v pribéhu nékolika reakci v jednotlivych fazich a mezireakénich fazovych pre-

chodech pomuize tvorbé ¢astic srovnatelnych vlastnosti s ostatnimi metodami.

1.5.5 DalSi metody

V riznych odvétvich se jesté uzivaji dalsi specifické metody piipravy magnetickych
Castic. Velmi Casté je vyuziti metody sol-gel [15]. Tato metoda se sklada z nékolika oddé-
lenych kroki, které v disledku pomahaji uréitym typum chemickych syntéz. Nejprve
je pfipraven stabilni roztok alkoxidu nebo rozpusténého kovového prekurzoru (tzv. sol).
V dalsim kroku je polykondenzacni nebo polyesterifikac¢ni reakci utvoten zesitovany gel.
V procesu starnuti gelu se z gelu tvoii pevnd latka pokracujicimi polymera¢nimi reakcemi.
Gel je nasledné vysuSen, aby zbyla pouze polymerni sit. Naslednd dehydratace gelu zabra-
ni jeho znovurozpustitelnosti. V zavérecné fazi je polymerni sit’ rozloZena za vysoké teplo-

ty, kdy dojde ke spojeni poru a ptipadnému slinuti zrn materidlu, z néhoz gel sestaval.

V poslednich letech je t€Z zaznamendn vysoky védecky zajem o metodu piipravy
magnetickych ¢astic pomoci Sablon (templattt). Kombinaci metod predstavenych vyse ¢as-
tice rostou vsiti dilkt nebo port predptipravené Sablony. Taktéz je hojné zkoumano vyuzi-
ti proteind, nukleovych kyselin, virovych kapsid a jinych biologickych materiali K tvorbé

magnetickych ¢astic s vyuzitim principu tzv. samouspotadavani (self-assembly).
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1.6 Metody charakterizace magnetickych ¢astic

Nejvyznamnéjsi fyzikalné-chemické vlastnosti magnetickych ¢astic je mozné rozdé-

lit do nasledujicich kategorii [21]:

- Slozeni, slozeni povrchu

- Krystalicka faze

- Distribuce velikosti

- Mira aglomerace/agregace

- Tvar

- Specificky méry povrch

- Hladkost a porovitost povrchu

- Rozpustnost a dispergovatelnost ve vodé, hydrofobnost nebo hydrofilnost
- Zeta potencial nebo naboj povrchu

- Chemické jevy na povrchu

- Katalytické nebo fotokatalytické vlastnosti
- Optické vlastnosti

- Magnetické vlastnosti

Vzhledem k nejcastéjsim aplikacim magnetickych ¢astic na zaklad¢ jejich velikosti a
vyjimecnych magnetickych vlastnosti neni nutné se podrobné zabyvat topografickymi
vlastnostmi povrchu ¢astic (hladkost, porovistost, apod.) a jejich optickymi vlastnostmi.
Ur€eni co nejvétSiho mnozstvi ostatnich vySe jmenovanych vlastnosti je vSak zasadni

Kk ovéteni spravného prubéhu syntézy a moznosti vyuziti ¢astic v ptipadnych aplikacich.

K urceni zbyvajicich vlastnosti nejlépe poslouzi metody strukturni analyzy. Pomoci
téchto metod je mozné urcit jak lokalni, tak celkové vlastnosti ¢astic pomoci zobrazova-

cich i analytickych postupti [38].

1.6.1 Méreni redoxnich potencialu pH-Eh (ORP)

Zasadni vliv na vysledné vlastnosti ¢astic ma pribéh jejich piipravy. Obezndmeni
s principem reakce, béhem niz dochazi ke tvorbé Eastic, tak jako s jejimi zdkladnimi para-
metry je tedy nevyhnutelnou soucasti ptipravy. U mineral byvaji Casto zasadni tii proce-

sy, které je dulezité zohlednit [39]:

- Uvoliovani kovovych ionti z latky,

- zmény néaboje kovovych ionti a
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- zZmeény struktury a slozeni latky.

Ke stanoveni podminek, za jakych se tvoii jednotlivé komplexy kovovych ionth
vV riznych systémech mineral-prostfedi, zejména kovovych iontl ve vodném prostiedi,
se pouzivaji tzv. Pourbaixovy (téZ znamé jako Eh-pH nebo pH-Eh) diagramy [40]. Na za-
kladé¢ téchto diagrami za znamého pH a redoxniho potencialu (ORP) prostfedi v reakéni
smési je mozné urcit, jakou formu komplexni struktury mizeme od vysledného produktu
ocekavat. Sestavovani téchto diagramu je dnes jiz provadéno vypocetni technikou na za-
klad¢ databazovych dat [41]. V literatuie je mozné se setkat téZ S koncentraci elektronti
(pE) namisto redoxniho potencialu (Eh), pficemz pE hodnoty lze ziskat vydélenim hodnot
Eh konstantou 0,059 [42].

1.6.2 Zetasizer a centrifuga (ZS a CPS)

Pomoci zetasizeru nebo (ultra)centrifugy je mozné urcit distribuci velikosti ¢astic
[43, 44]. Oba pfistroje vyuzivaji monochromatického laseru, ktery prosviti vzorek skrz.
U zetasizeru je na detektoru nasledné zachyceno svétlo rozptylené casticemi, piicemz
je méten dynamicky rozptyl svétla dopadajiciho na ¢astice. Na zaklad¢ rychlosti fluktuace
intenzity zachyceného svétla vyvolané Brownovym pohybem castic v koloidnim roztoku je
poté spocitana velikost ¢astic. MenSi Castice se totiz pohybuji rychleji nez velké. Oproti
tomu centrifuga méfi velikost ¢astic na zdklad€ rychlosti jejich sedimentace. Po vniknuti
koloidniho roztoku do stfedu rotujiciho valce diskového typu jsou Castice rozdéleny podle
jejich rychlosti sedimentace na zaklad¢ odstfedivé sily. Zatimco veliké ¢astice sedimentu;ji
velmi rychle, u mikro- a nanocastic trva sedimentace delsi ¢as zavisejici na rychlosti rotace
disku. U okraje opticky prazra¢ného disku je nasledné laserovy paprsek zatemnovan pri-
chozimi ¢asticemi a zaroven dochazi taktéz k dynamickému rozptylu svétla, takze je moz-
né urCit nejen velikosti Céstic, ale 1 pomér v zastoupeni jednotlivych velikosti. Prave
rychlost otacek je dilezitym parametrem centrifugy a zasadné ovliviiuje mimo jiné rych-
lost méfeni a rozsah méfitelnych velikosti ¢astic smérem dolti. Cim vyssi rychlost otacek,
tim mens$i Castice je mozné urcit. Od 100 000 otacek se jiz zpravidla mluvi o ultracentrifu-

Z€.

1.6.3 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)
Skenovaci elektronova mikroskopie je pouzivana k povrchovému néhledu na vzorek
[38]. Takto je mozné urcit jak topografické vlastnosti povrchu elektricky vodivych ¢astic

(velikost castic, tvar castic, apod.), tak jeho chemické vlastnosti (rozliSeni fazi). V ptipadé
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skenovaciho elektronového mikroskopu je elektronovy svazek zaméten na malou ¢tverco-
vou plochu, kterd je timto paprskem skenovana. Pfi interakci elektronového svazku
se vzorkem jsou ze vzorku uvolnény rizné druhy signali, které jsou nasledné zachyceny
pomoci piislusnych detektord. V zakladnim principu jsou zachytavany a zpracovavany tzv.
sekundarni elektrony nesouci informaci o topografickych vlastnostech povrchu vzorku a
také zpétn¢ odrazené elektrony nesouci informaci o chemickych vlastnostech. Obraz je
nasledné vytvafen pfevadénim intenzity signald na jas. Moderni mikroskopy jsou vybave-
ny téZ fadou detektord i pro ostatni signaly vychazejici z interakce elektronového svazku
se vzorkem a také riznymi mechanismy k vybijeni a tedy i pozorovani nevodivych nebo

neuzemnénych vzorku.

1.6.4 Energiové disperzni spektroskopie (EDS)

Elektronovy svazek pii interakci se vzorkem téz indukuje charakteristické rentgeno-
vé zateni [38]. Stane se tak, kdyz dojde k vyrazeni elektronu z vnitini vrstvy atomu. Uvol-
néné misto je ndsledné zaplnéno elektronem z vyssi hladiny za uvolnéni charakteristického
zateni. Zachycenim tohoto zafeni polovodicovym detektorem je mozné urcit prvkové slo-

Zeni povrchovych vrstev vzorku.

1.6.5 Ultrafialova-viditelna a infracéervena spektroskopie
(UV-Vis a FTIR)

Pomoci ultrafialové-viditelné spektroskopie je mozné u Castic v koloidnim roztoku
ur€it napt. index lomu nebo Cistotu, koncentraci ¢astic nebo jejich molekulovou hmotnost
[45]. Tyto a dalsi vlastnosti ¢astic jsou uréeny z naméfené zavislosti absorbance, reflektan-
ce nebo transmitance ¢astic na vinové délce v ultrafialovém a viditelném spektru. Urceni
této zavislosti probiha méfenim roztokem proslého ultrafialového a viditelného zareni
pti vinovych délkach cca 200-800 nm. Toto zafeni je totiz zEasti absorbovano za excitace
© a nevazebnych elektront. Vétsina modernich pfistroju je zalozena na porovnani absorpce

vzorku a reference (napft. Cistého rozpoustédla) pomoci tzv. dvoupaprskového systému.

Obdobné funguje téz infracervena FTIR spektroskopie, ovsem misto ultrafialového a
viditelného zafeni je pouzivano infracervené zareni, které je prilis slabé pro excitaci elek-
trontl, avSak dokaze vybudit zménu vibracnich energetickych stavii molekuly, které indu-
kuji vyzateni fotond skladajicich infracervené vibraéni spektrum vazeb v molekule [38].
Fourierovou transformaci analyzovaného signalu je tak mozné urcit pfitomné funkéni sku-

piny ve vzorku.
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Infradervené spektroskopie vyuzil k uréeni struktury pfipravenych castic kobalto-
ferritu naptiklad Ristic et al. [46] nebo Sundararajan et al. [47]. UV-VIS spektroskopie

vyuzil k charakterizaci ¢astic zinko-ferritu napf. Vinosha et al. [48].

1.6.6 Ramanova spektroskopie (RS)

Komplementarni k metodé FTIR je Ramanova spektroskopie. Pomoci této metody je
mozné zjistit molekularni a krystalové struktury vzorku na zéklad¢ analyzy jeho vibra¢niho
spektra [38]. Pii ozafeni vzorku paprskem excita¢niho laseru dochazi k nepruznému (Ra-
manovu) rozptylu, kdy foton pii srazce s molekulou ztrati (ziidka téz ptijme) ¢ast energie,
ktera se projevi na zméné vibracnich stavii vazeb v molekule. Molekularni a krystalové
struktury jsou nasledn¢ odecitany z poloh namétfenych pasu. Intenzita ve spektru odpovida
mife polarizovatelnych vazeb ve vzorku. Ramantv signdl mize byt u nékterych vzorki
ruSen fluorescencénimi jevy, proto je k méfeni Vv takovych piipadech vyuzivano piko- a

femtosekundovych laserd.

1.6.7 Opticka emisni spektroskopie s indukéné vazanym
plazmatem (ICP, konkrétné ICP-OES)

Tato metoda optické emisni spektroskopie dokaze urcit obsah stopovych mnozstvi
izotopti prvkl od lithia aZ po uran [38]. Vyuziva indukéné vazaného plynného plazmatu
Kk rozbiti vzorku na jednotlivé atomy, ¢i ionty. Ty jsou nasledné excitovany a emituji ultra-
fialové nebo viditelné zafeni vlnovych délek charakteristickych pro jednotlivé prvky.
Na zaklad¢ intenzity Car emisniho spektra 1ze nasledné ziskat koncentrace a téz molarni
poméry prvki ve vzorku. Metoda je diky plazmatu velmi citliva a dokaze tak zachytit i

mnozstvi pod 1 ppb.

1.6.8 Rentgenova difrakce (XRD)

V rentgenové difrakci je na vzorek zaméien cileny svazek rentgenového zareni [38].
Toto zafeni o vlnové délce 0,5-2 A vyvola difrakci na krystalickych fazich vzorku pod-
le Braggova zakona. Z intenzity difrakovaného rentgenového zafeni mohou byt nasledné

na zékladé¢ orientace vzorku a difrakéniho thlu 20 urceny vlastnosti krystalické faze vzor-
ku.

Rentgenova difrakce je hojné vyuZzivana k charakterizaci Castic ferriti. Vyuzil ji na-
ptiklad Gautam et al. k charakterizaci vzorku médi dopovaného kobalto-ferritu [49], k cha-

rakterizaci gadoliniem substituovaného kobalto-ferritu pak napiiklad Sodaee et al. [50] a
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k charakterizaci slozitéj$iho viceprvkového ferritu na bazi ferritu hot¢iku pak tfeba Sharma

et al. [51].

1.6.9 Supravodivé kvantové interferenéni zarizeni
(SQUID)

Supravodivé kvantoveé interferencni zafizeni je vyuzivano k méfeni magnetizace a
druhu magnetického chovani ¢astic [52]. Vyuziva schopnosti supravodivé smycky kvanto-
vat magneticky tok a Josephsonova jevu k vytvoieni hystereznich smyc¢ek méfeného vzor-
ku.

Tato metoda ziskala v charakterizaci magnetickych vlastnosti ¢astic ferritl oblibu,
vyuzil ji naptiklad Maalam et al. k charakterizaci ferritd zinku [53] nebo Umut et al.

pfi charakterizaci tzv. ,,core-shell* ¢astic magnetitu potazeného zlatou nanovrstvou [54].
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2 Experimentalni cast

Na zaklad¢ dostupnych chemikalii byla vybrana koprecipitacni metoda podle Mas-
colo et al. [37], kterou byly pfipraveny magnetické Castice ferriti Fe3Os, CoOFey0a,
ZnFe,04 a MnFe, 0y, jejichz pozoruhodné magnetické vlastnosti byly jiz dfive potvrzeny
[55, 56]. V této reakci chloridy kovi neutralizaci se silnou zasadou, Vv tomto piipadé
NaOH, utvofi chlorid sodny a Castice ferritli. Teoreticky prubéh reakce Ize podle Mascolo
et al. [25] popsat nasledovng: M?* + 2 Fe** + 8 OH™ — MFe,04 + 4 H,0, kde M znagi Fe,
Co, Zn, ¢i Mn. Takto ptipravené ¢astice byly nasledné charakterizovany dostupnymi meto-
dami. Na Technické univerzité v Liberci byla provedena analyza velikosti ¢astic pomoci
zetasizeru a centrifugy i analyza slozeni a struktury ¢astic pomoci skenovaci elektronové
mikroskopie s energiové disperznim spektroskopem, Ramanovy spektroskopie a optické
emisni spektroskopie sindukéné vazanym plazmatem. Céast vzork byla téZ zaslana
k méfeni rentgenové difrakce a k provedeni magnetometrie na Univerzitu Palackého

v Olomouci.

2.1 Pouzite chemikalie a sklo

K pfipravam byly pouzity nasledujici chemikalie p. a. kvality dodané firmou Sigma
Aldrich:

- FeCl; - 4H,0, M,, 198,81 g/mol,

- FeCl;z - 6H,0, My, 270,3 g/mol,

- CoCl; - 6H,0, My, 237,93 g/mol,

- ZnCly, M, 136,3 g/mol,

- MnCl; - 4H,0, M, 197,91 g/mol,

- NaOH, M,, 40 g/mol,

- HCI, 35% roztok, My 36,46 g/mol, p 1,18 kg/m®,
- NacCl, M, 58,44 g/mol,

- ETG, koncentrat, M,, 285-315 g/mol.

V reakcich byla nasledné vzdy pouzita ultradestilovana voda (UDV) o odporu 18,2 MQ.
Nadobi pouzivané k pfipravam bylo nejprve Cisténo roztokem Pirana (smes min. 3 dila
koncentrované kyseliny sirové a 1 dilu 30% peroxidu vodiku) a nasledné mezi jednotlivy-
mi syntézami 35% kyselinou chlorovodikovou. Po ¢isténi bylo sklo vzdy vicekrat pro-

plachnuto ultradestilovanou vodou.



2.2 Méreni redoxniho potencialu

Pted syntézou Castic byla provedena analyza redoxniho potencialu a pH riznych slo-
zek smési pomoci ORP pfistroje a porovnana s grafy v dostupné literatuie (graf Graf 1 a

Graf 2).
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Graf 1: pE-pH diagram systému Fe-O-H pfi 8 °C [57]

Zatimco v Cerstvé deionizované UDV byl za laboratorni teploty naméten potencial
Eh 0,21-0,24 V (pE 3,55-4,05) a pH v rozmezi 7-8,5, po postupném piidavku KCI se
za klesajiciho pH (az k 5,7) zvySoval potencial na 0,26 V (pE 4,4). V systému Cerstvé dei-
onizované¢ UDV probublané 20 min v N, a pH Vv rozmezi 7-8,4 bylo dosazeno potencialu
0,2 mV (pE 3.4), po postupném piidavku KClI se za klesajiciho pH (azZ k 6,5) zvysil poten-
cial na 0,245 V (pE 4,15). Na zakladé téchto méfeni 1ze konstatovat, ze pfitomnost chlori-
du draselného (sodného) na hodnoty Eh nehraje pftili§ vysokou roli, avSak stabilizuje pH,
které u deionizované UDV neni stabilni. V dostupné literatufe byla téz vyhledana obdobna
zéavislost zahrnujici ionty uhli¢itani, které se vyskytuji za béznych podminek v necisténé a
Vv malém mnozstvi i v bézné destilované vodé (graf Graf 2). Z této zavislosti 1ze odvodit, Ze
ptitomnost uhli¢itanii ve vodé posouva spodni hranici pH, za jakého se tvoii Fe3O4 (v grafu

Graf 2 pod oznacenim Fe(OH);(s)), smérem k vyssim hodnotam.
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Graf 2: Eh-pH diagram systému Fe-O,-CO,-H,0 pfi 25 °C [40]

Jelikoz koprecipitaéni reakce magnetitu probiha v silné bazickém prostiedi, by-
ly provedeny obdobné pokusy i za simulovanych podminek reakce. Do UDV probublané
20 min v N; byla pfidana pecka NaOH, pficemz bylo dosazeno pH okolo 13. Za téchto
podminek se redoxni potencial Eh snizil na 0 V (pE 0), pti¢emz kazdy dalsi drobny piida-
vek NaOH snizil redoxni potencial a zvysil pH. Je nutné podotknout, ze za takto vysokych
hodnot pH jiZ neni metoda stanoveni pH pfili§ pfesna, dostupny ORP pfistroj bylo mozné
kalibrovat pouze v rozmezi pH 4,01-10,01. Nad hodnotu pH 10,01 se tedy realné pH moh-
lo od naméfeného liSit. Obdobné bylo téz provedeno méfeni redoxniho potencialu
v systému UDV probublané 20 min v N3 s pfidavkem NaBH,4 a KCI. V tomto systému bylo
jiz po minimalnim pfidavku NaBH4 ze $picky kopistu dosazeno pH 12—-14 a redoxniho
potencialu okolo —0,6 V (pE —10,15). Porovnanim namétenych hodnot mezi sebou a na-
sledn¢ s grafem Graf 1 lze konstatovat, Ze k dosazeni vhodnych reak¢nich podminek je
potfeba mensiho mnozstvi NaBH4 oproti NaOH, zéaroveni je vSak pH roztoku za pouziti

NaBH,; méné stabilni.
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2.3 Koprecipitace Fez0Oq4
2.3.1 Pripravné syntézy

Pted vlastni syntézou bylo vzdy provedeno nékolik piiprav magnetickych castic na-
necisto ke stanoveni vhodného postupu, vhodné aparatury a vhodnych reakénich podmi-
nek. Nejprve byla provedena koprecipitacni reakce pouze z chloridu Zeleznatého
FeCl, - 4H,0 podle Prucka et al. [58]. K vytvotfeni vychoziho roztoku trojmocného Zeleza
Fe* bylo do roztoku chloridu dvojmocného Zeleza pfidano 100 pl 30% peroxidu vodiku.
Vysledny roztok vSak byl nacervenalé barvy misto tmavé zluté, coz indikovalo jinou formu
Zeleza, nez jaka byla pozadovana. Na zaklad¢ tohoto zjisténi nebyly ionty dvojmocného
zeleza ve findlnim procesu piipravy pirevadény na trojmocné pomoci peroxidu, ale byl vy-
uzit ptimo chlorid Zelezity.

Byla téz provedena koncentraéni fada syntéz pro vysledné teoretické koncentrace 25,
50 a 100 mg/l magnetitu Fe3O4. Vysledny produkt byl ponechan 10 min v ultrazvukové
ktery mél s vysokou pravdépodobnosti formu maghemitu (y-Fe;O3). Produkty vysSich
koncentraci byly tmavé zelené sedici u dna kadinky. Po dalsich 10 min v UZ lazni vSak
byla pozorovana pozvolna zména barvy v hnédou. Vysledky koncentra¢nich fad tedy vedly
k tsudku, ze za vysSich koncentraci vychozich latek se tvoii vétsi aglomeraty vysledného
produktu, které je v§ak mozné rozbit pomoci ultrazvuku. Barva ¢astic ovSem za vSech kon-

centraci ve vysledku jasné¢ indikovala oxidovanou formu maghemitu y-Fe;Os.

Jesté pred samotnou findlni syntézou byla odzkousena fada syntéz magnetitu Fe3Oy
pii pH 10 podle Mascolo et al. [37] a pti 50 °C na zakladé Gholoobi et al. [28] v dusikové
(N2) atmosféte (dale oznacovana jako syntéza Fe;O4-1). Reakéni aparatura sestavala z troj-
hrdlé kulaté banky v topném hnizd¢, aby bylo dosazeno rovnomérného a teplotn¢ stabilni-
ho ohfevu. Bylo vyuZito mechanického michadla misto magnetického, aby byla zmirnéna
agregace a aglomerace ¢astic vlivem piitomného magnetického pole. N, atmosféry bylo
dosazeno mirnym probublavanim reakéni smési ponotenou trubickou. Do 50 ml UDV po-
nechanych za stalého michani 15 min probublat N, a ustalit na pfislusné teploté bylo pfi-
dano 468 ul roztoku Fe?* o koncentraci 6,9 g/l (ICP) a 1000 pl roztoku Fe** o koncentraci
6,45 g/l (ICP). Oba roztoky byly pfi ptipravé doplnény piidavkem kyseliny chlorovodiko-
vé HCI, jejiz vysledna koncentrace v roztocich byla 1,424 mol/l, aby bylo zabranéno oxi-

daci iontl Zeleza. Nasledné bylo pfidano 5 x 1038 pl 0,4929M roztoku NaOH v rychlém
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sledu tak, aby bylo dosazeno pH cca 10. Pii pfidavani roztoku NaOH byla pozorovana

zména barvy roztoku ze svétle zluté az po ¢ernou (viz obr. 1).

Obrazek 1: Zména barvy reakéni smési v priubéhu piidavani roztoku NaOH. Prvni snimek ukazuje podobu re-
akéni smési prred pridavkem, nasleduji snimky po jednotlivych pfidavcich.

Reakéni smés byla za stalého michani a probublavani udrzovana na 50 °C po dobu 45 min.
Roztok vSak vzlinal po mechanickém michadle vzhiru a okolo michadla unikala vodni
para, od jeho pouziti tedy bylo v dalSich ptipravach upusténo. Vysledny produkt byl ¢erno-
zelené barvy a vykazoval vysokou afinitu k vnéjsimu magnetickému poli, na které reago-
val velmi rychle a zénovité. Produkt byl magneticky dekantovan 3 x 40 ml UDV, s kazdou

dalsi dekantaci v§ak bylo moZzné pozorovat ¢im dal slabsi magnetické vlastnosti.

Shodnym zpuisobem byla provedena obdobna reakce, avsak roztok NaOH byl ptida-
van pomaleji, teplota byla udrzovana nizsi, reakéni doba byla prodlouzena o 30 min a
Vv polovin¢ reak¢ni doby bylo do roztoku pfidano 1000 ul peroxidu vodiku H,O,, aby byl
produkt pfeveden na formu maghemitu. Vzorky vyslednych roztok obou ptiprav pied a
po dekantaci byly vyuzity k pozorovani struktury skenovacim elektronovym mikroskopem
(SEM).

Pti opakovani postupu v N, atmosféie pti 30 °C a 1000 rpm (dale oznaCovaném jako
syntéza Fe3Oy4-11) bylo mechanické michadlo nahrazeno magnetickym a na kulatou banku

byl nasazen zpétny chladi¢. Bailka byla ponotfena do 1azné se silikonovym olejem umisténé
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na plotynce a magnetické michac¢ce. Nahled aparatury Ize vidét na obrazku 2. K dalsimu
zabranéni nechténé oxidace iontl zeleza v roztoku bylo misto 50 ml UDV pouzito 54,4 ml
1 mol/l roztoku HCI. Roztok byl za stalého michani ponechan 20 min k probublani N, a
temperaci a nasledné bylo pridano 1000 pl roztoku Fe** o koncentraci 6,897 g/l (ICP) a
500 ul roztoku Fe?* o koncentraci 6,9 g/l (ICP). Po 40 min probublavéani reakéni smési N
do ni bylo ptidano pfidano 15 ml 4M roztoku NaOH, ¢imz bylo dosazeno pH 11. Reak¢ni
smés byla ponechdna 70 min reagovat a poté stejné jako v pfedchozich ptipadech byl na-
sledné jeden dil vysledného roztoku uchovan, jeden dil magneticky dekantovan 2 x 25 ml
UDV, navic v8ak jesté jeden dil 2 x 25 ml 1 mol/l roztoku NaCl s ptidavkem dvou zrnek
NaBH,. Dekantace roztokem NaCl me¢la oproti UDV pozitivni vliv na udrzeni magnetic-
kych vlastnosti ¢astic. Produkt byl ¢erné barvy a vykazoval vysokou afinitu ke vnéj$imu

magnetickému poli.

Obrazek 2: Celkovy pohled na aparaturu finalni syntézy ¢astic. Na magnetické michadce je v 1dzni se silikonovym
olejem obalené v alobalu k zamezeni iniku tepla umisténa kulata trojhrdla barika s teplomérem, zpétnym
chladi¢em a trubic¢kou privadéjici N,.
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2.3.2 Finalni syntéza

Na zakladé zkusenosti z prfedchozich pfiprav byl stanoven a odzkousen finalni postup
ptipravy magnetickych ¢astic oxidu zeleznato-zelezitého (dale oznacovany jako syntéza
FesO4-111). Hydraty chlorida FeCl, - 4H,0 a FeCl; - 6H,0 byly rozpustény v 1,424 a
0,997M roztoku HCI, piicemz vysledna koncentrace zeleznatych a zelezitych iontl ¢inila
6,897 a 6,9 g/l (ICP). Postup byl proveden na zakladé syntézy Fe3O4-1l ve stejné aparatuie
(obr. 2), avsak byly upraveny mnozstvi vychozich latek reakce tak, aby teoreticky vytézek
produktu byl 100 mg. Do kulaté banky bylo piidano nejprve 108,8 ml 1 mol/l roztoku HCI,
ktery byl nasledné ponechan 15 min Kk probublani N, a temperaci na 30 °C za stalého mi-
chani pii frekvenci 1000 rpm. Poté bylo do reakéni smési pfidano 6,995 ml roztoku Fe** a
3,495 ml roztoku Fe**. Po dalsich 15 min bylo do reakéni smési pfidano 16 ml 10M rozto-
ku NaOH a reakéni smés byla za téchto podminek ponechdna 24 h. Jeden dil vysledného
roztoku byl uchovan, jeden dil byl magneticky dekantovan 3 x 25 ml UDV a jeden dil 3 x
25ml 1 mol/l roztokem NacCl.

2.4 Koprecipitace CoFe,0O,
2.4.1 Prfipravné syntézy

Obdobnym zpuisobem bylo postupovano i u pfipravy kobalto-ferritu CoFe,O4. Nava-
zenim 0,6559 g CoCl, - 6H,0 do 1,424M roztoku HCI byl pfipraven vychozi roztok Co**
0 koncentraci 6,95 g/l (ICP). K ptipravé CoFe,0, je obecné vyzadovano vyssi teploty [59,
60], prvni ptiprava tedy byla provadéna pii 80 °C za podobnych podminek jako syntéza
Fe304-1. Vysledny produkt vSak mél rezavé zbarveni ukazujici na pfitomnost hydroxidi
kobaltu spise nez kobalto-ferritu a nevykazoval nijak vyrazné znamky magnetismu. Postup
byl zopakovan na magnetické michacce v kadince, pH bylo zvyseno na 11-12 a teplota
byla zvedana az ke 130 °C, avSak ani po 2 h reakce a magnetické dekantaci 3 x 50 ml
UDV nebyl ziskan ocekavany cerny produkt vykazujici vyrazngjsich znamek magnetické-

ho chovani.

Nasledné¢ tedy byla provedena fada syntéz na magnetické michacce v kadince za rtz-
nych kombinaci hodnot pH 8 a 11 a teplot 80 °C a 100 °C. Po 25 minutach temperace byly
za stalého michani pfidany roztoky kovovych iontll a nasledné potiebné mnoZstvi Cerstvé
pfipraveného 5M roztoku NaOH. Byl téZ proveden pokus pfipravit paty roztok (pH 11,
80 °C), avsak roztoky kovovych iontli byly naopak pipetovany do piedem pfiipraveného

vytemperované¢ho zasaditého prostiedi. Po 80 minutich byly pozorovany magnetické
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vlastnosti pouze u roztokt ptipravovanych pii 100 °C. Tyto dva roztoky o pH 8 a 11 byly
magneticky dekantovany 3 x 40 ml UDV. Roztok ptipraveny pii pH 11 a teploté 100 °C

vykazoval neobvykle vysoké znamky magnetismu.

Vicenasobné opakovani postupu pii pH 11 a teploté 100 °C v kulaté bance pod zpét-
nym chladicem v topném hnizdu nebo v lazni se silikonovym olejem vSak nevedlo
k Gspéchu. Na zaklad¢ vicero provedenych netspésnych syntéz Ize sesumarizovat nasledu-
jici poznatky: Udrzeni stalé teploty nad 80 °C rovnomérné uvnitt reakéni smeési a pH oko-
lo hodnoty 12 je pro vysledny produkt zasadni. Zpétny chladi¢ musi byt dostate¢né dlouhy
a vhodn¢ konstruovany, aby voda z reak¢ni smési neméla moznost unikat, avSak pii stéka-
ni zpét do reakéni smési z chladi¢e neméla moznost reakéni smés nijak zdsadné ochladit.
Dalsi minimalizace ochlazeni reakéni smési by mélo byt dosazeno pouzitim mensiho
mnozstvi roztoku NaOH o vyss$i koncentraci. Reakéni smés by méla byt temperovand jiz
pred pridavkem roztokd kovovych iontl a intenzita probublavani N, by téZ neméla vést

k ochlazeni reakéni smési.

Na zéaklad¢ téchto poznatki byla provedena reakce na magnetické michacce nejprve
v kadince a nasledné opét v kulaté bance umisténé v lazni se silikonovym olejem. Postup
byl realizovan pii teploté 90 °C za podobnych podminek jako syntéza FezO4-1l, mirného
probublavani N, a pH cca 12. Vysledny produkt mél jiz od pfidavku NaOH do reakéni
smési hnédo-Cernou barvu (na obr. 3) a vykazoval vysokou afinitu ke vnéj$imu magnetic-

kému poli.

Obrazek 3: Roztok ¢astic CoFe,O, piipraveny na zakladé poznatkii z piedeslych nedspésnych pokusi
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2.4.2 Finalni syntéza

Podle ptedchozich pokust byl stanoven a odzkousen finalni postup pfipravy magne-
tickych ¢astic CoFe;04 po vzoru syntézy FesOy4-111 s ohledem na poznatky Kk piipravé ¢as-
tic kobalto-ferritu vySe. Do aparatury zobrazené na obrazku 2 bylo pfidano 108,8 ml
1 mol/l roztoku HCI a za stalého michani pfi otackach 1000 rpm ponechano 15 min pro-
bublat N, a temperovat na 80 °C. K dosazeni 100 mg teoretického vytézku produktu bylo
do roztoku ptidano 7,685 ml roztoku Fe** o koncentraci 6,193 g/l (ICP) s HCI o koncentra-
ci 0,997 mol/l a 3,530 ml roztoku Co*" o koncentraci 7,119 g/l sHCI o koncentraci
1,424 mol/l. Takto ptipravena reakéni smés byla ponechana 15 min a nasledné do ni by-
lo pfidano 16 ml 10M roztoku NaOH. Roztok byl za téchto podminek ponechan 24 h a
nasledné byl jeden dil uchovan, jeden dil magneticky dekantovan 3 x 25 ml UDV a jeden
dil 3 x 25 ml 1 mol/l roztokem NaCl. Vysledny produkt stejné jako produkt piipravy FesO4
jevil vysoké znamky magnetismu pied dekantaci i po dekantaci 1 mol/l roztokem NaCl,
avsSak po dekantaci UDV nebyla pozorovana vyrazna afinita ke vné&j§imu magnetickému

poli.

Tento finalni postup byl jeste¢ 2x zopakovan. V prvnim piipadé bylo misto 108,8 ml
1 mol/l roztoku HCI pouzito 100 ml 1 mol/l roztoku NaCl. | za takto upravené reakéni
smési vSak vysledny produkt mél shodné hnédo-Cerné zbarveni a ve vnéjSim magnetickém
poli vykazoval vysoké znamky magnetismu. Ve druhém ptipad¢é byla reakce provedena
opét ve 108,8 ml 1 mol/l roztoku HCI, avsak pted pfidavkem kovovych iontd do ngj byl
pfidan 1 g ethylenglykolu ETG o molekulové hmotnosti v rozmezi 285-315 g/mol. Namis-
to 1 mol/l roztoku NaCl byl k dekantaci pouzit 0,5% roztok ETG. | v tomto ptipadé¢ se po-
dafilo ptipravit produkt shodné barvy a shodnych magnetickych vlastnosti jako produkty

vyse.
2.5 Koprecipitace ZnFe,O4 a MnFe,0O,

2.5.1 Prfipravné syntézy

Nejinak bylo postupovano i u piipravy ZnFe,O4 a MnFe,O4. Napied byly piipraveny
vychozi roztoky iontd Zn®* a Mn®**. Ve 25 ml 1 mol/l roztoku HCI bylo rozpu§téno
352,4 mg bezvodého ZnCl, a ve 25ml 1 mol/l roztoku HCI nasledné 583,8 mg tetrahydratu
MnCl; - 4H,0. Vysledna koncentrace byla stanovena na 7,697 g/l Zn’" a7 g/l Mn?* (ICP),
Vv obou piipadech s obsahem HCI 0,997 mol/l. Nejdiive byly provedeny zkuSebni reakce

Vv kadince na magnetické michacce pfi otackach 500 rpm za 80 °C podle Vinosha et al. a
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Shahane et al. [48, 61] pri pH cca 11 [48]. Vysledny produkt koprecipitace iontéi Zn**
s ionty Fe®* byl svétle oranzové barvy a vykazoval vysoké znamky magnetismu, produkt
koprecipitace Mn?* iontt s Fe*" ionty byl hn&dé barvy a vyrazné znamky magnetismu u ngj
nebyly zaznamenany. Produkt reakce Zn?* ijonti byl magneticky dekantovan 4 x 25 ml

UDV, pti¢emz po dekantaci jevil shodné magnetické vlastnosti jako pied ni.

Obrazek 4: Do oranZova zbarveny roztok ¢astic ZnFe,O, v priibéhu syntézy

2.5.2 Finalni syntézy

Na zaklad¢ piedchozich zkuSebnich reakci a syntézy FesOg4-111 byly pro oba ferrity
nasledné stanoveny a odzkouseny finalni postupy ptipravy magnetickych ¢astic ZnFe,04 a
MnFe,04 ve vyse predstavené aparatuie (obr. 2). Pro vysledny vytézek 100 mg produktu
bylo 109,2 ml 0,954M roztoku HCI za stalého michani pti otackach 1000 rpm ponechano
15 min probublat N, a temperovat na 80 °C. Poté bylo do roztoku ptidano 6,715 ml rozto-
ku Fe** a 3,525 ml roztoku Zn?*. Po dalsich 15 min bylo do reakéni smési pridano 16 ml
10M roztoku NaOH a nasledné byl roztok za téchto podminek ponechan 220 min. Po
uplynuti této doby byl jeden dil vysledného produktu uchovan, jeden dil magneticky de-
kantovan 3 x 25 ml UDV a jeden dil 3 x 25 ml 1 mol/l roztoku NaCl. Vysledny produkt
stejné jako produkt syntézy Fe3O4-111 jevil vysoké znamky magnetismu pied dekantaci i po
dekantaci 1 mol/l roztokem NaCl, avSak po dekantaci UDV nebyla pozorovana vyrazna

afinita ke vnéjSimu magnetickému poli.

Analogicky byl tento postup odzkousen i pro magnetické ¢astice MnFe,Oy.
Do 108,8 ml 1 mol/l roztoku HCI bylo po pocate¢nim probublani N, a pocateéni temperaci

na 80 °C za stalého michani pfidano 7,020 ml roztoku Fe** a 3,405 ml roztoku Mn?*. Na-
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sledné bylo po dalsim 15min odkladu ptidano 16 ml 10M roztoku NaOH a reak¢ni smés
byla takto ponechana 24 h. Poté byla smés shodné rozdélena na tfi dily a u dvou z nich
byla provedena magneticka dekantace popsana v predeslém odstavci. Vysledny produkt

vykazoval obdobné projevy magnetismu jako produkt ptipravy ZnFe,O, Castic.

2.6 Priprava vzorku k charakterizaci

K analyze struktury skenovacim elektronovym mikroskopem (SEM) byly vzorky vy-
slednych roztokt syntézy Fe;O4-1 v pivodnim reakénim prostiedi a v prostiedi UDV pone-
chany 15 min michat na tfepacce pii 200 ot./min, nasledné byly ziedény a naneseny
na kfemikovy podklad umistény na teréicich, kratce zmrazeny na —80 °C a poté lyofilizo-
vany pii 0,14 mBar. Shodna mnozstvi byla téz zfedéna, nanesena na terciky a ponechdna
24 h v susarné pii 30 °C.

Pro analyzu velikosti produkti na zetasizeru a centrifuze byly vysledné roztoky fi-
nalnich syntéz a syntézy CoFe,0O, s ptidavkem ETG a CoFe,O4 z roztoku NaCl misto HCl
Vv pivodnim reakénim prostiedi, prosttedi UDV a prostiedi 1 mol/l roztoku NaCl 20x zte-
dény. Na analyzu sloZeni produktt pomoci EDS detektoru skenovaciho elektronového mi-
kroskopu SEM byly takto ziedéné roztoky dale fedény az na 80nasobek oproti ptivodnim.
Takto zfedéné vzorky byly obdobné jako v prvnim piipadé naneseny na terCiky, kratce

zmrazeny na —80 °C a poté lyofilizovany pii 0,14 mBar.

Na analyzu sloZeni produktli pomoci Ramanovy spektroskopie a rentgenové difrakce
a na analyzu magnetickych vlastnosti produkti byly vysledné roztoky finalnich syntéz Ctyt
ferrith v prostitedi UDV zmrazeny na —80 °C a nasledné ponechany 24 h k lyofilizaci
pti 0,14 mBar. 5 mg takto lyofilizovanych vzorku bylo opétovné rozpusténo ve 100 ml
UDV a nasledné vyuzito k analyze slozeni produkti optickou emisni spektroskopii
s indukéné vazanym plazmatem. Po lyofilizaci vykazovaly vSechny vzorky shodné vyso-
kou afinitu ke vné&jsimu magnetickému poli, tedy i u vzorkd dekantovanych UDV bylo

zpétné dosazeno silnych magnetickych vlastnosti.

2.7 Experimentalni technika

Velikost ¢astic byla méfena metodou dynamického rozptylu svétla na pfistroji
Zetasizer Nano ZS ZEN3601 vrozsahu 0,3 nm az 10 pm. M¢feni bylo provadéno
V jednorazovych polystyrenovych kyvetach. Byly porovnany dvé méfeni, kazdé po tfech

opakovanich, pficemz pied prvnim méfenim byly vzorky pouze protiepany, zatimco pied
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druhym méfenim byly ponechany 2 min dispergovat v UZ lazni a nasledn¢ téz protiepany.
Vzorky byly méteny na zakladé¢ parametrti ziskanych z dostupné literatury a manualu
k pfistroji, viz tabulka Tabulka 1 nize. Pro UDV byl vyrobcem piednastaven index lomu na
1,33 a dynamicka viskozita na 0,88 mPa-s, pro 1 mol/l roztok NaCl byla nastavena dielek-
tricka konstanta na 70 [62] a viskozita na 10,6 mPa-s [63].

Tabulka 1: Parametry méfeni vzorka pro centrifugu a zetasizer

Vzorek Index lomu Absorpce Hustota (pouze CPS)
FesO4 2,42 [64] 0,5 5,2 [24]
CoFe;04 2,48 [65] 0,5 5,3 [66]
ZnFe,0, 2,16 [65] 0,3 5,3 [24, 67]
MnFe,04 2,18 [65] 0,5 5,1 [68]

Obdobné byla velikost ¢astic méfena na piistroji CPS Disc Centrifuge 24000 UHR
v rozsahu 18 nm az 10 pm umoznujici mefeni az do 24 000 rpm. Vzorky byly pfed samot-
nym méfenim vzdy 2 min dispergovany v UZ lazni a nasledné protfepany. Rychlost otacek
byla udrzovana okolo 23 087 rpm pro Castice do pfiblizn¢ 500 nm a okolo 1 029 rpm
pro castice vetsi.

K pofizeni SEM snimki a provedeni EDS analyzy byl vyuZit ptistroj UHR FE-SEM
Zeiss ULTRA Plus vybaveny EDX detektorem Oxford Instruments. Méfeni bylo provadé-
no Vv pracovni vzdalenosti v oblasti 3-5 mm, s urychlovacim napétim v jednotkach kV a

s dusikovym ofukem, aby bylo zabranéno nabijeni vzorku.

Ramanova spektra byla méfena pomoci Ramanova mikroskopu Thermo Scientific
DXR s 532nm laserem na HiRes mfiZce ve spektralnim rozsahu 1800-100 cm ™, s 50pum
Slit aperturou a 100x objektivem MPIlan Olympus. Vzorky byly méfeny excita¢nim lase-

rem s ¢asem expozice 5 sekund a poc¢tem expozic i vykonem laseru dle tabulky Tabulka 2.

Tabulka 2: Parametry méfeni vzorkia pro Ramanovu spektroskopii

Vzorek Pocet expozic Vykon laseru [mW]
Fe304 20 0,2
CoFe;04 100 15
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ZnFe, 04

100

2,5

MnFe,O4

100

Koncentrace roztokt a stanoveni slozeni produktt byla métena na pfistroji ICP-OES

Perkin Elmer Optima 2100 DV s detek¢énim limitem od 0,2 ppb.

Rentgenové-difrakéni analyza byla provedena na rentgenovém praskovém Braggove-

Brentanové difraktometru PANalytical X'PertPRO MPD zafenim CoKa. S rozsahem thlu

20 0-150°.

Magnetometrie SQUID byla provedena na magnetometru MPMS XL-7 s rozsahem

mefitelnych magnetickych momentl +5 emu V intervalu magnetickych indukci =5 —+5 T

pii teploté 298 K.
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3 Vysledky a diskuse

Analyza vzorkl produkt syntézy Fe;Os-1 z ptivodniho reakéniho prostredi na ske-
novacim elektronovém mikroskopu nebyla uspésna. Castice i jejich shluky byly jednak
obaleny krystaly NaCl a jednak byly zaneseny nezreagovanymi zbytky, napt. NaOH, jak

je patrné z obrazku Obrazek 5.

<A M
e

Obriazek 5: Pohled na vzorek zaneseny necistotami znemoZiujicimi dalsi analyzu (SEM)

U produktt dekantovanych pomoci UDV vsak bylo mozné pozorovat aglomeraty, ¢i agre-
gaty sloZzené z mnoha castic a urcit jejich velikost, stejné tak jako urcit velikost ¢astic,
ze kterych byly slozeny. Castice vzorkii dehydrovanych lyofilizaci byly rovnomérné roz-
mistény po kifemikovém podkladu a charakter aglomerati nebo agregatl i Castic, ze kte-
rych byly tyto shluky tvoteny, tak byl velmi dobfe pozorovatelny. U vzorka
dehydrovanych susenim byly Castice nahromadény do shlukt u okraje tvotici kompaktni
vrstvu. Z téchto vzorki tedy bylo mozné urcit pouze tvar a velikost jednotlivych castic,
nikoliv jejich aglomeratd nebo agregatt. Presto vSak bylo mozné urcit z téchto vzorku pro-
kazatelné oktaedrickou spinelovou strukturu (obr. Obrazek 6) a velikost ¢astic okolo 20

nm.
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Obrazek 6: Spinelovita struktura zaglomerovanych nebo zagregovanych ¢astic maghemitu (SEM)

Vétsina vzorkd finalnich syntéz v prosttedi UDV podle zetasizeru obsahovala velké
¢astice o pruméru 1-5,4 um. U vSech takovych vzorkid byly tyto ¢astice v odhadovaném
procentualnim zastoupeni v fadu jednotek procent. Po dispergaci v UZ lazni se velikosti
téchto Castic pfili§ nezménily, avSak jejich procentudlni podil se sniZil a rozpéti namére-
nych velikosti téchto €astic se ziZilo. Je tedy velmi pravdépodobné, Ze takto rozmérné ¢as-
tice byly pouze aglomeraty, které by bylo mozné po delsi dobé v UZ lazni zcela rozbit.
Vyjimku tvofil magnetit, ktery obsahoval okolo 93,1 % takto velkych ¢astic a po disperga-
ci dokonce 100 %.

Vétsina vzorki téz obsahovala vyznamny podil &astic o priméru 153-770 nm. Casti-
ce téchto velikosti tvofily ¢asto nad 90 %. Po dispergaci v UZ lazni se velikost Castic
zmensSila na hodnoty pod 385 nm, u jiz takto rozmérnych ¢astic vSak dispergace neméla na
velikost zadny vyznamnéjsi vliv. I zde tvofil vyjimku magnetit v prostiedi UDV, ktery
takto rozmérné Castice neobsahoval. Je tedy velmi pravdépodobné, Ze takto rozmérné ¢as-
tice krom¢ aglomerati o velikosti nad 1 pm tvoii téz drobné shluky o poctu nékolika
aglomerujicich ¢astic. Porovnanim hodnot vzorki v prostiedi UDV a 1 mol/l NaCl nebyl
zji$tén zadny vyznamnéjsi rozdil.

Pouze u magnetitu v prostiedi UDV se vSak v malém mnozstvi vyskytl jesté jeden
druh castic o velikosti okolo 4,4 nm. Takto rozmérné Castice v procentudlnim zastoupeni

jednotek procent viak po dispergaci v UZ jiz nebyly zachyceny. Castice t&chto rozmért by
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tak mohly byt agregujicimi zakladnimi stavebnimi jednotkami ¢astic o velikosti v fadech

stovek nanometru.

Castice kobalto-ferritu pfipravené z roztoku NaCl se ve velikosti nijak nelisily
od ¢astic piipravenych z roztoku HCI. Oproti tomu aglomeraty ¢astic kobalto-ferritu pii-
pravené z roztoku HCI s pridavkem ETG o velikosti v fadech mikrometrti bylo mozné po-
moci UZ zcela dispergovat na velikost 174 nm. Byla tedy v tomto ptipadé prokazana

schopnost ETG ¢astice stabilizovat.

Vysledky z centrifugy vsak nebyly ve shodé s vysledky ze zetasizeru, nékteré hodno-
ty byly oproti zetasizeru posunuté smérem k niz§im hodnotam, jiné naméfené na zetasizeru
nebyly na centrifuze naméfeny vibec. Vétsina vzorkt podle centrifugy obsahovala Castice
0 praméru 45-55 nm, pouze magnetit obsahoval ¢astice o pruméru 70 nm. Peak byl
ve vSech ptipadech velmi ostry a uzky a ukazoval na vysoké pomérné zastoupeni tak-

to rozmérnych ¢astic a uzké rozmezi velikosti pobliz téchto hodnot.

U vsech vzorki v prostfedi UDV se téz vyskytly Castice o velikosti 1 um a vétsi, kte-
ré vsak u vzorkt v prostiedi 1 mol/l NaCl pfitomny nebyly nebo pouze v mensim zastou-
peni. Taktéz byly zaznamenany ¢astice o priméru okolo 500 nm. I tento rozmér odpovida
hodnotdm naméfenym na zetasizeru. Zatimco u hodnot pod 100 nm si vzorky v prostfedi
UDV a 1 mol/l NaCl naméfenou velikosti zcela odpovidaly, vétSina vysSich hodnot by-
la naméfena pouze v jednom prostiedi a ve druhém bud’ nebyla zaznamenéna viibec, anebo

ve velmi Sirokém rozpéti, ¢i s velkymi vykyvy.

Konkrétné u magnetitu byly v prostiedi 1 mol/l NaCl zaznamenany ¢astice nad 2 pm
a s velkymi vykyvy, v prosttedi UDV se tyto vykyvy ustalily do tii peaki na hodnotach
pfiblizn¢ 500 nm, 2 pm a 4,2 um. U kobalto-ferritu a mangano-ferritu byly shodné zazna-
menany v prostiedi UDV c¢astice nad cca 1 um, avSak téz s velkymi vykyvy, v prostiedi

1 mol/l NaCl byly nad 100 nm zaznamenany pouze ¢astice o velikosti cca 500 nm.

U vzorku kobalto-ferritu nebyl na centrifuze zaznamenan vyrazngjsi rozdil
v naméfenych velikostech Castic ptipravenych z NaCl oproti ¢asticim ptipravenym z HCI.
Obdobn¢ nebyl zaznamenan ani vyraznéjsi rozdil v hodnotach pro ¢astice ptipravené z HCI
s pridavkem ETG. Vzorky zinko-ferritu shodné obsahovaly nad 100 nm ¢&astice o velikosti
cca 500 nm a také vétSi nez 2 um. Oproti ostatnim vzorkiim se vSak distribuce ¢astic

v prostiedi UDV a 1 mol/l NaCl nijak vyrazné&ji nelisily.
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V souladu s vysledky z centrifugy vsak byly vysledky pozorovani na skenovacim
elektronovém mikroskopu. Velikost ¢astic tvoficich aglomeraty nebo agregaty byla u ko-
balto-ferritu stanovena na 55 nm. U ostatnich vzorkd bylo obtizné tuto velikost ur€it, pii
méieni totiz bohuzel dochazelo k nabijeni vzorkt, u vyssich ptiblizeni tedy utvofeny obraz
nebyl staly. Obdobné jako u predchozi analyzy pomoci SEM byly vzorky dekantované
pomoci 1 mol/l NaCl a vzorky dekantované pomoci 1% ETG zaneseny témito latkami a
tudiz neanalyzovatelné (viz obr. Obrazek 7). Vzorky magnetitu a kobalto-ferritu ptipravené
z HCl navic pfi lyofilizaci utvotily nekompaktni monovrstvu, ze které nebylo mozné vy¢ist

velikost aglomeratt, ¢i agregatd (obr. Obrazek 8).

X WD=38mm Signal A=SE2 Date :29 Mar 2017 zgizx
EHT = 2.00 kV Sample ID = © LAM, CxI-TUL

.

Obrazek 7: Vzorek kobalto-ferritu zaneseny chloridem sodnym (SEM)
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A M T dag = WD= 41mm Signal A= InLens Date :29 Mar 2017
/! |—| 2. 7 Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obrazek 8: Nekompaktni monovrstva u vzorku kobalto-ferritu (SEM)
U vsech ostatnich vzorkd vSak bylo mozné pozorovat aglomeraty, ¢i agregaty Siroké skaly
velikosti nad 1 um, jak je patrné z obrazku Obrazek 9. Tvar téchto aglomeratu je ¢asto ku-
lovity nebo SiSkovity a struktura je ,,nadychana®, houbovita (viz obr. Obrazek 10). Shodné
veliké shluky byly pozorovany i u vzorku v prostiedi ETG. ETG o0 dané molekulové hmot-
nosti tedy sice napomaha stabilizaci ¢astic 1 dispergaci shluki, avSak nezabrani vytvofeni

takovych shlukd.
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L TSRS
o] 10 pm Aag (X WD=42mm  Signal A = InLens Date :29 Mar 2017 pgyxx
/h —— EHT-=2. Sample ID = © LAM, CxI-TUL

A M g Mag= 2500KX WD= 40mm Signal A = InLens

Pz ———— EHT=200kV Sample ID =

Obrazek 10: ,,Nadychana“ struktura aglomeratu kobalto-ferritu (SEM)
U vétSiny vzorkt bylo pozorovano shodné usporadani shluku z ¢astic tvarem ptipominaji-
cich spinelovou oktaedrickou strukturu zjisténou v predeslém méfeni. Pouze u mangano-

ferritu bylo zaznamenano velmi chaotické uspofadani shlukl z malych ploch pfipominajici
listy (obr. Obrazek 11).
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A M | pm Mag= 25.00KX WD= 4.1 mm Signal A = InLens Date :29 Mar 2017 zgpey

/ f———— EHT= 2.00kV Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obrazek 11: Vzorek mangano-ferritu vykazujici odli§nou strukturu oproti ostatnim vzorkiim (SEM)

Porovnani Ramanovych past v dostupné literatufe s naméfenymi pasy (viz tabulka
Tabulka 3) ukazuje na pravdépodobnou shodu ve sloZeni vzorkd se slozenim vzorkd ana-
lyzovanych v literatufe. Pfipravené castice by tedy na zdkladé Ramanovy spektroskopie
pravdépodobné mohly byt ferrity kovt. Podle Sanpo et al. [69] lezi Ramanovy pasy pro
oktaedrickou krystalovou strukturu u ferritu kobaltu a zinku na 693 a 619 cm™* a pasy pro
tetraedrickou krystalovou strukturu na 571, 470 a 311 cm . Shoda pasti mé&fenych vzorka
S pasy popsanymi Sanpo et al. mohou ukazovat na vyskyt oktaedrickych 1 tetraedrickych

struktur u vech vzorku.
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Graf 3: Srovnani naméfenych Ramanovych spekter vzorkii
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Tabulka 3: Srovnani naméfenych Ramanovych pasa vzorka s pasy z dostupné literatury, N — neuvedeno, V —
vlastni méfeni

Vzorek | VInova délka exci- VInodet [cm ] Zdroj
ta¢niho laseru [nm]
Fe;04 532 691 521 [ 293 Y;
632,8 661 532 | 300 [70]
785 670 499 | 306 [71]
CoFe,0, 532 670 | 606 | 565 | 462 | 295 Y;
488 693 | 619 | 571 | 470 | 311 [72]
ZnFe,0, 532 1574 | 1379 | 660 510337 [212] V
N N | N [680 460 | 302 | 207 | [69]
785 N | N |647 451 | 355 | 221 | [73]
MnFe,0, 532 614 466 | 302 Y,
532 630 456 | 328 [74]

Z analyzy optickym emisnim spektrometrem s induk¢né vazanym plazmatem byly
zjistény molarni poméry dvojmocného kovu Kk trojmocnému zelezu u vzorki kobalto-
ferritu a mangano-ferritu pfiblizn€ 2 : 0,85. Tento pomér je velmi blizky obecnému sumar-
nimu vzorci ferritd. AvSak vzorek mangano-ferritu obsahuje ve vysledku pouze 71 % ko-
vovych iontl, nez kolik by mél obsahovat na zaklad¢ navazky. Tento vzorek by tak
pravdépodobné mohl mit odlisné sloZeni od ofekavaného vysledku, i1 pfestoZze molarni po-
meér odpovida. U vzorku zinko-ferritu byl vsak zjistén molarni pomér dvojmocného zinku
k trojmocnému zelezu 2 : 0,65, coz napovida, Ze vzorek také nebude mit slozeni zcela od-

povidajici o¢ekavanému vysledku.

Pomoci energiové disperzni spektroskopie jiz bylo mozné zaznamenat i kyslik a sta-
novit tak sumarni vzorec vyslednych produkti. U magnetitu molarni pomér ionti zeleza a
kysliku 3,09 : 4 velmi dobie odpovida o¢ekavanému vysledku. V piipadé kobalto-ferritu
byl stanoven molarni pomér iontt kobaltu, Zeleza a kysliku 0,61 : 1,66 : 4, avSak byl zati-
zen VYSS$i hodnotou nejistoty u vSech tii prvka a nelze jej tedy brat jako urcujici. Molarni

pomér u kobalto-ferritu pfipraveného s piidavkem ETG 0,95 : 2 : 4 a u kobalto-ferritu pfi-
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praveného z NaCl misto HC1 0,9 : 1,91 : 4 ovSem vicemén¢ piesn¢ odpovida o¢ekavanému
vysledku. Nejdale od oc¢ekavaného slozeni byly vzorky mangano-ferritu, kde byl molarni
pomér iontli manganu, zeleza a kysliku stanoven na 1,07 : 2,51 : 4, a zinko-ferritu, kde byl
molarni pomér ionta zinku, zeleza a kysliku stanoven na 0,66 : 2,09 : 4. Pom¢éry ionti kovl
u obou vzorkl vysly ve vyrazné shodé¢ s vysledky z ICP, zatimco vSak u zinko-ferritu by
prepocéteny pomér 0,63 : 2 : 3,83 mohl ukazovat pouze na nizsi zastoupeni ZnO ve struktu-
fe ZnO - Fe;O3, u mangano-ferritu dokonce ani na zakladé ptepocteného poméru

0,85 : 2 : 3,18 neni mozné takto jednoduse usuzovat o mozném sumarnim vzorci.

Difrak¢ni zaznam magnetitu, kobalto-ferritu a zinko-ferritu odpovidal nanokrystalic-
kému charakteru shodné krystalické struktury. Stfedni velikost koherentnich domén byla
fitovanim stanovena u magnetitu a zinko-ferritu na 6 nm a u kobalto-ferritu na 12 nm.
V porovnani s namétenou velikosti Castic centrifugou je ziejmé, Ze Castice S nejvetsi prav-
dépodobnosti nemaji jednodoménovy charakter. Mtizkovy parametr byl stejnym zpiisobem
uréen u viech vzorkd na pfiblizné 8,4 A. Difrakéni zdznam mangano-ferritu viak odhalil

ptitomnost urc¢ité¢ho podilu amorfni fdze na tkor faze krystalické.
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Graf 4: Srovnani nam&fenych difrakénich zdznamii vzorki
V oblasti magnetickych vlastnosti dosahly nejlepSich vysledk castice Fe3Os a
CoFe,0,4. Tvar hystereznich smyc¢ek téchto dvou vzorkd ukazuje na ferro- nebo paramag-
netické vlastnosti, pficemz hodnoty maximalni saturaéni magnetizace v krajnich mezich
presahujici +40 emu/g vyborné magnetické vlastnosti potvrzuji. Superparamagnetickych
vlastnosti vsak dosazeno nebylo, nebot’ hodnoty koercivity byly velmi vysoké a zjisténa

velikost ¢astic i jejich mozny vicedoménovy charakter tomu neodpovidaji. Vysoka hodnota
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remanentni magnetizace i koercivity u ferritu kobaltu naznacuje, Ze mozna pijde spise

o0 ferromagneticky material. K¥ivka ZnFe,0O4 taktéZ odpovida ferro- nebo paramagnetické-

mu chovani a velmi se podoba kiivce magnetitu, avSak vykazuje nizs§ich hodnot saturacni

magnetizace nez piedchozi dva ferrity. Hodnota remanentni magnetizace ferritu zinku bli-

zici se nule je pro paramagnetismus charakteristicka a ukazuje na nejmensi velikost ¢astic,

avSak téz bez znamek superparamagnetismu. OdlisSnd je pouze hysterezni smycka

u MnFe,O,4 hovorici o antiferromagnetickém charakteru. Nizké hodnoty vSech métenych

veli¢in souvisejicich s magnetickymi vlastnostmi vSak u ferritu manganu zcela koreluji

s vysledky z rentgenové difrakce i1 analyz sloZzeni pomoci optické emisni spektroskopie

s induk¢éné vazanym plazmatem nebo energiové disperzni spektroskopie.

Tabulka 4: Namérené hodnoty satura¢ni magnetizace, koercivity a remanentni magnetizace vzorki

H (Oe)

Graf 5: Srovnani naméienych hystereznich smy¢ek vzorki
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[emu/g] (B T) (-5T) [Oe] [Oe] [emu/g] [emu/g]

Fes0, 44,98 —45,07 62,01 —63,78 1,90 —1,86

CoFe,04 41,64 —41,64 299,85 | —230,14 5,90 —5,54

ZnFe,;04 25,51 —25,47 59,41 —65,37 0,21 -0,19

MnFe;04 14,59 —14,58 0,60 —2,07 0,04 —0,01
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4 Zaver

Vyse upfesnénym postupem koprecipitacni pripravy reakei chloridiit kovi s NaOH
byly pfipraveny stabilni magnetické Castice Ctyt ferritt kovii, konkrétné Zeleza, kobaltu,
zinku a manganu o velikosti 45-70 nm. Takto pfipravené ¢astice obvykle tvoii aglomeraty
0 velikostech nejéastéji v rozmezi 1-10 um. Aglomeraty ¢astic pfipravenych ferriti lIze
ovSem zpétné jednoduse dispergovat pomoci ultrazvuku. Je vSak nutné podotknout, ze v
pfipravenych vzorkdch mohou byt pfitomny i Castice jinych velikosti, bohuzel vSak lezi-

cich mimo rozsah vyuzité dostupné analytické techniky.

Pifipravené Castice ferritli Zeleza, kobaltu a zinku jsou krystalické, maji spinelovou
krystalickou strukturu a vykazuji vyrazné para- nebo ferromagnetické vlastnosti. Castice
ferritu Zzeleza a kobaltu slozenim ptesné odpovidaji teoretické rovnici piipravy, Castice fer-
ritu zinku jsou prvkovym zastoupenim mirné¢ odlisné od ostatnich ¢astic, proto je u nich
pozorovan také odliSny charakter magnetickych vlastnosti. Pfipravené ¢éstice ferritu man-
ganu obsahuji urcity podil amorfni faze, nemaji tedy slozeni plynouci z teoretické rovnice
piipravy a pozorované projevy jejich magnetickych vlastnosti nejsou vyrazné. Vliv ethy-
lenglykolu na stabilizaci ¢astic byl prokazan, avsak vliv NaCl byl v tomto ohledu rizny
pro rizné Castice. Zatimco u ferritli kobaltu a manganu ve vodném prostedi méla ptitom-
nost NaCl pfiznivy vliv na tizkou distribuci ¢astic i aglomeratd, u ferritu zeleza ve vodném
prostiedi méla zcela opaény efekt a u ferritu zinku ve vodném prostiedi neméla ptitomnost
NaCl efekt témét zadny. Pritomnost NaCl vsak u vSech vodnych roztoku ferriti méla pozi-

tivni vliv na stabilizaci magnetickych vlastnosti ¢astic.

Ptestoze pripravené Castice ferrith zeleza a kobaltu vykazovaly z pfipravenych ¢éstic
nejvyssi magnetické vlastnosti, superparamagnetické vlastnosti u nich prokazany nebyly,
protoze nebylo dosazeno velikosti ¢astic odpovidajici mezni velikosti pro jednodoménovou
Castici. Za pomoci skenovaci elektronové mikroskopie vsak byl prokazan pozitivni vliv

niz$i koncentrace vychozich latek v reakéni smési na velikost vyslednych ¢astic.

Na zaklad¢ mnoha provedenych pokusi o syntézu Castic ferriti kova byl stanoven a
ozkousen postup jejich koprecipitacni pfipravy. Piiprava castic ferritu kobaltu vyzadovala
mirn¢ odlis$né podminky oproti ostatnim pfipravovanym ¢asticim. Otdzkou vSak zlstava,
zda je takto stanoveny postup piipravy magnetickych castic reprodukovatelny. Je mozné

V tomto sméru navazat na tuto praci a ovéfit reprodukovatelnost navrzenych postupti, pii-
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padné navrhnout upraveny postup piipravy vedouci k reprodukovatelné syntéze téchto ¢as-

tic obdobnou reakci z danych vychozich latek.
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